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Abstrakt: 
Tato práce se zabývá tvorbou tenkých vrstev porézního oxidu titaničitého. Roztoky pro 
tvorbu tenkých vrstev byly připraveny pomocí sol-gelové metody a to smícháním TTIP, 
polyethylenglykolu o molekulové hmotnosti 1500 a diethanolaminu, následně byly vrstvy 
vytištěny materiálovou tiskárnou na skleněné substráty a kalcinovány při teplotě 450 °C 
po dobu 2,5 hodin. Struktura jednotlivých vrstev byla nejdříve pozorována pomocí optické 
a SEM mikroskopie. Vzorky, které vykazovaly největší pórovitosti, byly následně studovány 
pomocí elektrochemických měření a fotokatalytické aktivity pomocí hydroxylace kumarinu. 
 
Klíčová slova: oxid titaničitý, materiálový tisk, spin coating, kumarin, elektrochemická 
měření 
 
 
Abstract:  
Thesis deals with the creation of thin layers of a porous titanium dioxide. The solutions for 
the formation of thin layers were prepared using a sol−gel method by mixing TTIP, 
polyethylene glycol of molecular weight 1500 and dimethyl, layers were subsequently printed 
by material printer to glass substrate and calcinated at  450 °C for 2,5 hours. Optical and SEM 
microscopy was used to observe structure of individual layers. Samples, that showed the 
greatest porosity, were subsequently studied by electrochemical measurments and by 
photocatalytic aktivity determined via hydroxylation of coumarin. 
 
Keywords: titanium dioxide, material printing, spin coating, coumarin, electrochemical       
measurments 
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1 Úvod  
Znečišťování životního prostředí v současnosti přilákalo celosvětovou pozornost, 
vzhledem k tomu, že představuje vážný celosvětový problém, který neustále narůstá, a s tím 
spojené hledání vhodných cest, jak tento problém vyřešit. Toxické organické látky jako jsou 
azobarviva a látky obsahující fenolové skupiny, které se nacházejí v průmyslových odpadních 
vodách, zobrazují zásadní problém pro životní prostředí a pro lidstvo samotné [7]. 
Tyto látky jsou velmi stabilní díky jejich aromatické struktuře a proto je nelze snadno 
rozložit. Jako jedno z řešení odstranit takovéto látky, se nabízí technologie fotokatalýzy, která 
využívá slunečního záření. Vědecké studie týkající se fotokatalýzy se začaly objevovat 
přibližně před dvěma a půl desetiletími. Od té doby se vědci na celém světě intenzivně věnují 
jejímu výzkumu. Fotokatalytickým účinkem se vyznačuje mnoho látek, mezi něž řadíme 
i TiO2. Oxid titaničitý, který je jedním z nejrozšířenějších materiálů v našem životě, se ukázal 
jako vynikající fotokatalyzátor a to díky tomu, že poskytuje široké spektrum výhod mezi, 
které se řadí jeho vysoká účinnost a aktivita, dobrá stabilita, netoxičnost a také cenová 
dostupnost. TiO2 fotokatalýza je v současnosti nejvíce studovanou metodou pro odstranění 
znečisťujících látek ze vzduchu a vody. Nicméně použití TiO2 je omezené vzhledem k šířce 
jeho zakázaného pásu, která je 3,2 eV, což umožňuje použití pouze v případě ultrafialového 
záření. Jednou z nejvíce žádoucích vlastností TiO2 v oblasti fotokatalýzy je dosažení porézní 
struktury, která vede ke zlepšení fotokatalytické aktivity a tím ke zvýšení účinnosti při 
odstraňování znečisťujících látek. Během posledních dvou desetiletí bylo navrženo mnoho 
způsobů syntézy, které vedly k získání porézního TiO2.  Mezi tyto metody se řadí i sol-gelová 
metoda, která je ze všech nejjednodušší [1], [2]. 
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2 Současný stav řešené problematiky 
2.1 Fotokatalýza 
Rostliny získávají energii ze slunečního záření nutnou pro svůj růst. V průběhu tohoto 
procesu produkují kyslík oxidací molekuly vody a redukcí CO2. Na základě analogie 
s přirozeným procesem fotosyntézy a záchytu sluneční energie, byl započat výzkum na poli 
fotoelektrolýzy vody s využitím sluneční energie. Tento přístup zahrnuje v podstatě 
fotochemickou baterii využitou jako fotoexcitovaného polovodiče. Následná studie a vývoje 
polovodičů výrazně napomohly k rozvoji fotokatalýzy. Zejména se ukázalo, že TiO2 
je schopen pomocí fotokatalýzy odstraňovat organické nečistoty. Rozvoj a objev 
fotokatalytických vlastností TiO2 je zejména spojován se jménem japonského profesora 
Fujishimy, ten ještě jako postgraduální student v roce 1967 tento jev objevil [2]. 
Při svém pokusu umístil do vodného roztoku titanovou a platinovou elektrodu. Následně 
celou soustavu nechal osvítit silným proudem světla. Pozoroval, že na obou elektrodách 
dochází k vývoji bublinek plynu. Později bylo zjištěno, že na titanové elektrodě docházelo 
k vývoji kyslík a na platinové k vývoji bublinek vodíku. Tento jev byl poté označen jako 
,,Honda−Fujishimův jev“. Jako zdroje energie se tohoto jevu v současnosti nevyužívá, 
z důvodu nízké konverze energie, která je novými vědeckými objevy neustále zvyšována [1]. 
 
 
Obrázek 1 1) TiO2 elektroda; 2)platinová čerň-pomocná elektroda; 3)iontově separační vodič; 4) skleněná trubice 
5) měřič odporu;6)voltmetr [2] 
Fotokatalýza je tedy jev, při němž dochází k transformaci chemické látky působením 
slunečního záření jako zdroje energie. Látka je rozkládána fotokatalyzátorem, který využívá 
záření o vhodné vlnové délce. Fotokatalyzátor interaguje se substrátem v jeho základním nebo 
excitovaném stavu anebo s primárním fotoproduktem. Na povrchu fotokatalyzátoru pak 
současně probíhají jak oxidační, tak i redukční děje [2]. 
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2.1.1 Princip fotokatalýzy 
Absorbuje-li fotokatalyzátor, jako je např. oxid titaničitý, záření o vhodné vlnové délce, 
které svou energií odpovídá šířce zakázaného pásu polovodiče, dochází k excitaci elektronu 
z valenčního do vodivostního pásu, a to je zároveň doprovázeno vznikem díry ve valenčním 
pásu. Vzniklá díra ve valenčním pásu a elektron tvoří pár elektron-díra, ten může 
rekombinovat za uvolnění tepla do okolí. Rekombinace páru je nechtěný proces, kterému 
můžeme zamezit přídavkem vhodného dopantu, či zmenšením velikosti částic, čímž se zvětší 
povrch fotokatalyzátoru. V případě, že k rekombinaci nedochází vzniklý pár elektron-díra 
se může účastnit redoxních reakcí. Redoxní reakce jsou možné, pokud je na povrchu částice 
absorbován vhodný donor nebo akceptor elektronů. Elektron ve vodivostním pásu poté může 
reagovat s molekulou akceptoru a redukovat ji. Na druhé straně díra ve valenčním pásu 
reaguje s donorem, který zoxiduje a regeneruje tím elektron, který fotokatalyzátor využil 
na redukci molekuly akceptoru. Princip je zobrazen na následujícím obrázkuObrázek 2 [2]. 
  
.  
Obrázek 2 Princip fotokatalýzy[2] 
2.2 Oxid titaničitý 
Oxid titaničitý patří mezi vysoce stabilní sloučeniny s vysokou teplotou tání (1870°C). 
Díky jeho vlastnostem, jako je zdravotní nezávadnost, netoxičnost, dobré optické vlastnosti, 
biologická a chemická stálost nachází široké technologické uplatnění. Jeho velkou předností 
oproti jiným fotokatalyzátorům je výborná cenová dostupnost a jeho fotokatalytické 
vlastnosti, díky kterým jej řadíme mezi významný komerční materiál. Oxid titaničitý nachází 
uplatnění zejména při fotokatalytické degradaci organických polymerů na méně toxické 
či netoxické látky, má samočistící a dezinfekční schopnosti, také se využívá jako katalyzátor 
a povlak proti korozi [5]. 
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Oxid titaničitý patří mezi sedmý nejrozšířenější kov v zemské kůře. V malém množství jej 
můžeme nalézt ve většině minerálů mezi jeho nejvýznamnější rudy patří, ilmenit 
(FeTiO3−oxid železnato-titaničitý) a rutil (TiO2−oxid titaničitý, který je známý také jako 
titanová běloba). Rutil patří mezi nejvýznamnější a nejznámější sloučeninu, která obsahuje 
titan. Oxid titaničitý můžeme v přírodě nalézt ve třech různých krystalových modifikacích. 
Vlastnosti tak jako následné využití oxidu titaničitého jsou významně ovlivněny tvarem 
a velikostí částic TiO2 [5]. 
2.2.1 Rutil 
Nejvíce zastoupená přírodní forma oxidu titaničitého. Nejběžněji se vyskytuje v čisté 
formě se stopovými příměsi zirkonu a jiných kovů. Ze všech modifikací oxidu titaničitého má 
nejlepší optické vlastnosti.  Rutil se vyznačuje nejvyšším indexem lomu ze všech známých 
krystalů a také vysokým rozptylem světla. Na základě těchto vlastností se rutil využívá 
převážně ke konstrukci optických prvků, zejména polarizační optiky pro viditelnou 
a infračervenou oblast slunečního záření. Rutil se vyskytuje v tetragonální mřížce s atomy 
Ti v koordinačním čísle 6. Z důvodů poměrně velkého komerčního využití rutilu byla 
vyvinuta i syntetická příprava rutilu. Touto cestou lze připravit celou škálu barevných 
modifikací rutilu a to dopováním různými kovovými atomy. Výroba rutilu závisí 
na požadované čistotě popřípadě velikosti částic [8]. 
Pro přípravu méně kvalitního pigmentu se využívá redukce ilmenitu pomocí CO 
následným loužením. Rutil prvotřídní kvality se připravuje dvěma cestami, a to chloridovým 
nebo síranovým procesem. U staršího síranového procesu se Ilmenit nebo struska s vyšším 
obsahem Ti po výrobě železa rozpouští v koncentrované kyselině sírové. Následně se železité 
ionty zredukují přídavkem železných pilin na síran železnatý a odseparují se ve formě zelené 
skalice. Získaný nasycený roztok síranu titanylu se poté hydrolýzou převede na hydrát, který 
je v peci vysušen do finální podoby rutilu. Proces promývání se několikrát opakuje 
a v posledním kroku se pro růst krystalů přidávají zrna čistého TiO2. Výhodou síranového 
procesu je příprava částic s kontrolovanou distribucí velikostí. Druhý tzv. chloridový proces 
je vylepšením síranového procesu poskytující kvalitnější pigment. Výše zmíněné procesy 
výroby se využívají i pro výrobu anatasu a brookitu [7]. 
 
Obrázek 3 Rutil[25] a jeho krystalová struktura [3] 
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2.2.2 Brookit 
Nachází se v přírodě vzácně ve formě krystalu kosočtverečnou mřížkou. Často však tvoří 
pseudo formy s rozličnými vzhledy (jehličky, bipyramidy, plošné tabulky a hexagonální 
pseudo krystaly. Jeho index lomu je mírně nižší než u rutilu. V krystalové mřížce jsou Ti-O 
vazby různě dlouhé. Tato forma není v současnosti dobře prozkoumána oproti anatasu 
či rutilu. To je způsobeno malým výskytem přírodní formy i malými výtěžky syntetických 
příprav. Proto také nemá významné průmyslové využití [7]. 
 
Obrázek 4 Brookit[26] a jeho krystalová struktura [3] 
2.2.3 Anatas 
Anatas je termodynamicky nestálý a není v přírodě zastoupen v takovém množství jako 
rutil. Vznikal druhotnou přeměnou hornin obsahujících titanových hornin. Nemá vynikající 
optické vlastnosti ani tvrdost rutilu. Krystaluje v jednoduché čtverečné soustavě. Při vyšších 
teplotách přechází na termodynamicky stabilnější rutil. Anatas připravovaný síranovým 
procesem se využívá jako univerzální pigment a barvivo do potravin [5]. 
Anatasová forma TiO2 má výrazně vyšší fotokatalytickou aktivitu, než ostatní 
modifikace oxidu titaničitého. Tato vysoká fotokatalytická aktivita je způsobena tvarem 
a velikostí krystalu. Tato vlastnost anatasu je dána rozdílnou strukturou energetických pásů. 
Tyto energetické rozdíly hladin udávají minimální množství energie, která je nutná k excitaci 
elektronu z valenčního do vodivostního pásu. U anatasu je zapotřebí energie o velikosti 
3,2 eV, tato hodnota odpovídá UV záření o vlnové délce 388 nm. Ostatní formy oxidu 
titaničitého se vyznačují vyšším rozdílem záření energetických hladin valenčního 
a vodivostního pásu, tudíž je potřeba k excitaci elektronu z valenčního pásu záření o vyšší 
vlnové délce [5], [6]. 
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Obrázek 5 Anatas [27] a jeho krystalová struktura [3] 
2.2.4 Fotokatalytické vlastnosti TiO2 
Dojde-li k excitaci elektronu z valenční vrstvy do vodivostního pásu, může dojít 
k elektrické vodivosti neboli ke vzniku  fotokonduktivity. Zároveň ve valenčním pásu dojde 
ke vzniku tzv. ,,díry“, tato díra zde vznikla excitací elektronu z valenčního do vodivostního 
pásu. Vzniklý pár elektron−díra rychle rekombinuje a navrací se do původního stavu 
deexcitací. Vzhledem k tomu, že tento proces rekombinace, je rychlý a je nutné, aby na 
povrchu vrstvy TiO2 byly neadsorbované donory pro díry (OH skupiny) a akceptory pro 
elektrony (O2) [9]. 
 
Obrázek 6 Schéma procesů probíhajících na povrchu polovodičové částice při fotochemické degradaci 
organických molekul kyslíkem[9] 
V průběhu heterogenní fotokatalytické reakce na povrchu oxidu titaničitého 
se uskutečňuje sled několika reakcí, které jsou popsány následujícími rovnicemi: 
TiO2
ℎ𝑣
→ TiO2(ecb
− ,hvb
+ )→rekombinace (1) 
TiO2 (hvb
+ ) +H2Oads→TiO2+HOads
∙ +H+ (2) 
TiO2 (hvb
+ ) +HOads
∙ →TiO2+HOads
∙  (3) 
HO∙+Dads→TiO2+Dads
+  (4) 
TiO2(hvb
+ )+Dads→TiO2+Dads
+  (5) 
TiO2(ecb
− )+Aads→TiO2+Aads
−  (6) 
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Častým jevem je úplná oxidace organického substrátu za vzniku CO2 a H2O. A odpovídá 
rozpuštěnému kyslíku transformovanému na superoxidový radikál O2-·, díky němuž dochází 
k tvorbě radikálu OH· [9]. 
TiO2(ecb
- )+O2ads+H
+→TiO2+HO2
∙↔O2
∙-+H+ (7) 
HO2
∙ +TiO2(ecb
- ) (8) 
2HO2
∙ +H+→H2O2+O2 (9) 
H2O2+O2
∙-→HO∙+O2+HO
- (10) 
H2O2 + ℎ𝑣 → 2HO
∙
 (11) 
H2O2+TiO2(ecb
- )→HO∙+HO- (12) 
Vedlejším jevem při fotokatalytickém rozkladu ve vodném prostředí je vznik peroxidu 
vodíku, který lze využít pro čištění odpadních vod. Zvolením vhodných organických substrátů 
se většina anorganických látek stává citlivými pro fotokatalytickou transformaci. Jedná 
se například: oxidy dusíku, rtuť, azidy, amoniak, kyanid, sloučeniny síry, chrómu a další [9], 
[20]  
2.2.5 Fluorescence  
V roce 1845 byla objevena fluorescence v roztoku chininu sirem Johnem 
F. W. Herschelem. Jedná se o jev, který je spojen s absorpcí energie, kdy dochází k excitaci 
elektronů do vyšších energetických hladin. Při následné deexcitaci a návratu elektronu 
na původní hladinu dochází k vyzáření kvanta energie ve formě světelného záření v krátkém 
časovém intervalu [10], [36]. 
2.2.6 Testování fotokatalytické aktivity vrstev TiO2   
Ke sledování fotokatalytické aktivity jsou používány různé testy, avšak mezi 
nejpoužívanější metodu patří rozklad chemické látky pomocí tenké vrstvy jako 
fotokatalyzátoru. V našem případě se jedná o tenkou vrstvu porézního TiO2, která je nanesena 
na pevném substrátu o známém povrchu. Rychlost rozkladu chemické látky působením 
fotokatalyzátoru je určena sledováním koncentrace reaktantu nebo některého z produktů 
mineralizace. Pro určení fotokatalytické aktivity tuhých povrchů ve vodném roztoku byla 
přijata norma ISO 10678: 2010. Tato metoda byla standardizována s methylenovou modří 
(MB) a dochází zde k úplné mineralizaci barviva. Koncentrace barviva je sledována měřením 
absorbance při vlnové délce 665 nm, což odpovídá absorbčnímu maximu MB. Tato metoda 
je velmi populární a to zejména protože vše co je potřeba pro posouzení fotokatalytické 
aktivity MB je měření rychlosti vybělení MB+ ve vodném roztoku pomocí UV−VIS 
spektrometrie [11], [12]. 
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Obrázek 7 Mineralizace methylenové modři 
K sledování fotokatalytické účinnosti při čištění odpadních vod byla vypracována norma 
ISO 10676:2010. Metoda byla standardizována s použitím dymethylsulfoxidu (DMSO), který 
je smíchán s vodou, do které je umístěn vzorek fotokatalyzátoru a celý test je ozařován. 
DMSO poskytuje velmi rychlou reakci s hydroxylovým radikálem a přes několik 
meziproduktů dochází k tvorbě kyseliny sírové. Tuto metodu lze aplikovat i s použitím 
kumarinu. Kdy základním principem je reakce kumarinu s hydroxylovým radikálem 
za vzniku 7-hydroxykumarinu (7OHC), který fluoreskuje. (Obrázek 8). Koncentrace 
přibývajícího 7OHC je sledována pomocí intenzity fluorescence při 460 nm [11], [13]. 
 
Obrázek 8 Vznik 7-hydroxykumarinu. 
Pro aktivaci fotokatalytického povrchu se jako standartních zdrojů UV záření používá UV 
lampa, která má rozmezí vlnových délek vysílaného záření 300−400 nm nebo xenonová 
lampa.[11] 
Během měření dochází k ustanovení rovnováhy mezi vznikajícím novým produktem 
 7− hydroxykumarinu a zanikajícím výchozím produktem kumarinem. Toto ustanovení 
rovnováhy je vypočítáno pomocí následující rovnice (13).[11] 
[sonda ox.] =
𝑘1
𝑘2
(1 − 𝑒−𝑘2∙𝑡) (13) 
2.3 Metody přípravy tenkých vrstev TiO2 
V dnešní době je TiO2 používán ve dvou podobách a to buď práškové, nebo 
imobilizované na vhodný substrát. Tenké vrstvy TiO2 se připravují imobilizací na substrát. 
Vrstvy jde připravit různými technikami jako je ukládání chemických par, chemické 
rozprašovací pyrolýzy, elektrolyticky nebo metodou sol-gel. Každá z těchto metod přípravy 
s sebou nese své výhody a také nevýhody [17]. 
2.3.1 Vznik gelu 
Gel je tvořen trojrozměrnou síťovanou strukturou. Dle struktrury a charakteru vazeb, které 
se nacházejí v gelu, rozdělujeme způsoby jeho přípravy na:[45] 
 Chemickou reakcí – řetězce polymeru jsou zde spojeny kovalentními vazbami  
 Fyzikální – fyzikálně zesíťované gely např. van der Waalsovými silami 
  
N
S
+
N
CH3
CH3
N
CH3
CH3
Cl
-
+ 25,5 O2
h
TiO
2
HCl + H 2SO4 + 3HNO3 + 16CO2 + 6H2O
O O O OOH
+ OH + H
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2.3.2 Koloidně disperzní soustavy 
Jedná se o heterogenní systémy, v kterých tvoří disperzní podíl částice koloidních rozměrů. 
Koloidní roztok je takový, který obsahuje drobné částice o velikosti v rozmezí od 1−1000 nm. 
Tyto částice jsou v koloidu rozptýleny a je pro ně zanedbatelný vliv gravitační síly, ale 
projevují se zde nevazebné interakce jako např. Van der Waalsovy síly a také Brownův 
pohyb [28], [46]. 
2.3.3 Metoda sol-gel 
Metoda sol-gel je prakticky nejpoužívanější metodou a to díky tomu, že se jedná 
o jednoduchou a nenáročnou metodu. Mezi výhody této metody přípravy tenké vrstvy se řadí 
kontrola vlastností a struktury výsledného produktu během sol-gelového pocesu. Filmy, které 
jsou připraveny touto metodou, se snadno nanášejí na substráty a jsou transparentní. Tento 
způsob imobilizace tenkých vrstev lze použít pro nanášení tenké vrstvy mimo jiné i na 
substráty jako jsou desky z nerezové oceli, oxidu hlinitého, oxidu křemičitého a skelná 
vata [17], [24]. 
Dle počtu a charakteru vazeb mezi molekulami v roztoku rozdělujeme tzv. soly a gely [45]. 
 Sol – koloidní roztok tvořen molekulami, jež jsou rovnoměrně dispergovány 
v celém objemu roztoku a nepůsobí na ně vliv gravitační síly. Působí mezi nimi 
pouze slabé nevazebné interakce jako např. Van der Waalsovy síly. 
 Gel – je tvořen polymerní sítí složenou z většího počtu monomerů vázaných 
kovalentní chemickou vazbou či silnými nevazebnými interakcemi a to v celém 
objemu roztoku. Prostor mezi jednotlivými řetězci je vyplněn molekulami 
rozpouštědla. 
2.3.3.1  Sol-gelový proces 
Celý proces probíhá ve vodném roztoku nějakého organokovového prekurzoru, kterým 
může být např. tetrabutoxid titaničitý nebo isopropoxid titaničitý. Aby jsme mohli řídit 
a regulovat polymerační reakce je zde potřeba použít alkoholové prostředí a také přidat 
ochranný koloid, který zajistí stálost připraveného solu. Jako ochranný koloid můžeme použít 
např. polyethylenglykol [18]. 
Během sol-gelového procesu dochází k přeměně solu na gel, to je způsobeno 
atmosférickou vlhkostí. Voda, která je obsažena ve vzduchu je iniciátorem, který zahajuje 
gelaci solu, ta spočívá v hydrolýze solu a tím vede k tvorbě kovalentních vazeb −Ti−O−Ti−. 
Následuje tepelná úprava, která je nezbytná pro sol-gelovou techniku. Při tepelné úpravě zde 
dochází k rozkladu organokovového prekurzoru na oxid a vzniku žádoucí krystalické 
modifikace TiO2 [19], [24]. 
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Na následujících rovnicích je vyobrazeno obecné popsání sol−gelového procesu ve 
třech jeho krocích:[44] 
 Hydrolýza alkoxidu kovu, která zapříčiní vznik solu 
 Kondenzace alkoxidu kovu 
 Kalcinace alkoxidu kovu 
 
M− OR + H2O → M− OH + R − OH                 (14) 
M− OR +M − OH → M− O−M+ H2𝐎     (15) 
2M − (OH) n → 2MOn
2
+ nH2O                  (16) 
 
  
Obrázek 9 Přehled sol-gelového procesu [44] 
2.4 Metody nanášení tenkých vrstev 
Připravený sol TiO2 se následně nanáší na substrát dle jeho vlastností. Kromě vlastnosti 
substrátu je důležité při volbě techniky imobilizace tenké vrstvy znát její požadovanou 
tloušťku a následnou aplikaci. Pro nanášení tenkých vrstev slouží následující techniky. 
2.4.1 Dip-Coating: 
Dip-coating je metoda skládající se ze tří etap. Substrát, který ponoříme do nádoby 
s roztokem prekurzoru je vytahován konstantní rychlostí stejně jako když je namáčen a to vše 
za atmosférických podmínek. Tloušťka takto připravené vrstvy závisí na rychlosti vytahování 
z roztoku, úhlem pod kterým dojde k vytažení substrátu z kapaliny a viskozitou, tloušťka 
vrstvy se pak pohybuje mezi 20 nm až 50 µm. Po procesu smáčení dochází k odpaření 
rozpouštědla, které je na povrchu substrátu a dochází ke gelaci vrstvy [14], [15]. 
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Obrázek 10 Princip metody dip-coatingu [15] 
2.4.2 Spin-coating 
Jedná se o metodu rotačního lití, která se skládá ze čtyř etap:[21] 
1. Aplikace připraveného solu na povrch substrátu, tato aplikace může být statická nebo 
dynamická 
2. Nastavení přístroje na příslušné otáčky v první fázi, kdy dochází k odtoku přebytečného 
solu ze substrátu a sol se rozmístí do rovnoměrně po celém substrátu 
3. Nastavení druhé - konstantní rotace, která ztenčí a zrovnoměrní tloušťku filmu podle 
požadavků následné aplikace 
4. Odstranění zbytků rozpouštědla, vytvrzení filmu. 
Na povrch substrátu, který je umístěn do přístroje (spin coater) je aplikováno malé 
množství solu, a následné roztočení přístroje konstantními otáčkami. Substrát rotuje kolem 
své osy, která je kolmá k natíranému povrchu. Vlivem rotace dochází k rovnoměrnému 
rozptýlení solu až k okrajům substrátu. Přebytek je odstředivými silami vytlačen přes okraj 
substrátu a odtéká pryč a tím za sebou zanechává tenkou vrstvu. Vlastnosti vzniklé tenké 
vrstvy jsou závislé na zvolených parametrech při manipulaci s přístrojem a se substrátem 
(zrychlení, odvod výparů atd.) a vlastnostech solu, jako jsou rychlost usychání, viskozita, 
povrchové napětí atd. Spin-coating metodu můžeme aplikovat opakovaně. Avšak i malá 
změna procesních parametrů muže zapříčinit výrazné změny ve vlastnostech takto nanesené 
vrstvy. Touto metodou můžeme získávat rovnoměrné filmy, jejichž tloušťka se pohybuje v 
řádech od několika set nm do několika desítek µm. Na druhou stranu, nevýhodou této metody 
jsou poměrně velké ztráty (až 95 %) roztoku, které vznikají odstříkáním solu při rotaci. 
Metoda spin-coating je poměrně rychlou metodou [15], [16]. 
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Obrázek 11 Čtyři fáze spin-coatingu[21] 
2.5 Nanášení tenké vrstvy tiskem 
Obecně lze použít pro nanášení vrstvy jakékoliv tiskové techniky. Které se vyznačují 
vysokou přesností a dochází při nich k velmi malým ztrátám. Další výhodou je variabilita 
substrátu, podle výběru tisku můžeme jako substrát pro tisk použít: papír, sklo, keramiku, kov 
či biopolymery [33]. 
2.5.1 Inkoustový tisk 
Je to výhodná metoda při nanášení tenkých vrstev vyznačující se výkonností, přesností, 
jednoduchostí a rychlostí. Jedná se o metodu bezkontaktního tisku, kdy dochází 
k vystřikování malých kapek materiálu o definovaném objemu. Z hlediska tvorby obrazu, se 
jedná o nejjednodušší digitální tiskovou technologii, kde je inkoust přímo vstřikován hlavicí 
na potiskový materiál a jedná se tedy o formu bezkontaktního tisku [30]. 
Je běžně používán v domácnostech, kancelářích a v současnosti se využívá k tisku tenkých 
vrstev. V průběhu tisku je kontrolována stopa na potiskovém materiálu a velikost kapek. 
Rozlišujeme dva způsoby inkoustového tisku, a to ,,drop-on-demand“ a kontinuální tisk [34]. 
 
Obrázek 12 Mapa technologií tisku[34] 
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2.5.1.1 Kontinuální tisk 
Jedná se o historicky starší techniku. Tato technika generuje svislý proud kapiček 
o přesném objemu. Inkoust ze zásobníku je přiváděn do generátoru kapek, ze kterého jsou 
účinkem piezoelektrického krystalu vystřikovány kapky mezi dva páry elektrod. Tyto kapky 
se mohou následně vychýlit z přímého směru. Rozlišujeme dva způsoby vychýlení kapiček 
a to vícenásobné a binární vychylování. U binárního vychýlení se kapky tvořící obraz 
nenabíjejí žádným nábojem a dopadají vlivem gravitace a sil působících při vystřikování 
kolmo na obraz. Nabité kapky jsou vychýleny z přímého směru a kolektovány 
sběračem, které je následně vrací do zásobníku [34]. 
2.5.1.2 Drop-on demand 
Tato technologie využívá digitálních podkladů, na základě jejichž struktury jsou 
generovány elektrické impulsy, které způsobují vystřelování kapek, které tvoří výsledný 
obraz, na rozdíl od kontinuálního tisku. Dle způsobu generace kapek rozlišujeme 
elektrostatický, piezoelektrický a termální [34]. 
 
Obrázek 13 Schéma inkoustového tisku technologií DOD [33] 
2.5.2  Materiálová tiskárna Dimatix 
Slouží pro nanášení tenké vrstvy prekurzoru na substráty. Technologie materiálové 
tiskárny vychází z principu inkoustového tisku. Prekurzor, který je nanášen na substrát je 
kapalný a jeho viskozitu můžeme ovlivnit zahříváním tiskové hlavy. Kapalný prekurzor, který 
se zavede, pomocí injekční stříkačky do tiskové hlavy odkud je deponováno přesné množství 
na substrát. Od inkoustové tiskárny se materiální tiskárna liší především opakovatelností 
mechanických posunů a přesností. Tiskárna umožňuje zahřívání substrátu, díky tomu dochází 
ke zvýšení odpaření rozpouštědla. Materiálová tiskárna Dimatix je vybavena dvěma 
kamerami, kterými můžeme kontrolovat průběh celého procesu. První kamerou lze 
kontrolovat tiskovou hlavu, průběh tvorby kapek, jejich rychlost a objem. Druhá kamera 
snímá substrát a slouží k nastavení přesné polohy substrátu před dalším tiskem [31]. 
 
Obrázek 14 Materiálová tiskárna Dimatix DMP-2831, tisková hlava pro tiskárnu Dimatix[32] 
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2.6 Využití oxidu titaničitého 
Oxid titaničítý má díky svým vlastnostem v současné době obrovské využití v různorodých 
odvětvích (např. životní prostředí, textilní průmysl, stavební průmysl, kosmetika atd.) a vyrábí 
se z něj různé produkty. Často je používán jako pigment do smaltů, keramiky a nátěrových 
hmot, díky jeho vysokému indexu lomu a jasu. Dále nachází využití jako potravinářské 
barvivo (E171), v této formě ho můžeme najít např. v jogurtech a mléce, kterým dodává bílou 
barvu. v kosmetice se přidává do krému, které zahušťuje, vzhledem k jeho vysokému indexu 
lomu, UV rezistenci a stálosti jej můžeme najít také ve složkách opalovacích krémů. Při 
výrobě ochranných a hygienických povrchů, kde se uplatňuje jeho dezinfekční vlastnost, při 
výrobě filtrů sloužících k čištění vody a vzduchu [2]. 
Tabulka 1 Některé vybrané aplikace fotokatalytických technik[1] 
Vlastnosti Kategorie Aplikace 
Samočistící Materiály do obytných a 
kancelářských budov 
Obklady, koupelové a kuchyňské 
komponenty, nábytek, plastové povrchy, 
okenní žaluzie. 
 Jiný Tkanina pro nemocniční oděvy 
Čištění vzduchu Vnitřní čističe vzduchu Vzduchový filtr v továrnách, pokojový 
čistič vzduchu 
 Venkovní čističe vzduchu Stěny tunelů, protihlukové stěny, beton 
pro dálnice, vozovky a chodníky 
Čištění vody Pitná a užitková voda Podzemní a odpadní vody 
2.7 Teoretické základy použitých analytických metod 
V průběhu experimentu byla využita řada metod. V první fázi experimentu byly využity 
metody, u kterých nebylo vyhodnocování natolik nákladné jak časově tak finančně. Pro první 
sérii nanášení vzorků byla zvolena metoda spin-coating, která je rychlou metodou pro 
zhotovení tenkých vrstev TiO2. Pro následné vyhodnocení charakteru takto připravených 
porézních vrstev TiO2 před jejich další analýzou byl využit optický mikroskop. V druhé sérii 
experimentální práce byly porézní vstvy nanášeny pomocí materiálové tiskárny. Dále byla 
využita skenovací elektronová mikroskopie pro získání detailu povrchu nanesené tenké 
vrstvy, profilometrie pro studium drsnosti povrchu, voltampérová charakteristika pro studium 
elektrických vlastností nanesené vrstvy a také byla měřena fotoaktivita vrstvy. 
2.7.1 Profilometrie 
Technika patřící mezi technologie povrchu analýzy, která je zaměřena na měření 
povrchových vlastností daného materiálu. Jedná se o jednoduchou, přímou metodu, při které 
není třeba nějakého složitého nastavení přístroje. Přístroj je propojen s počítačem, který 
obsahuje program pro jeho ovládání – Vision 64, pomocí kterého se nastavují příslušné 
parametry pro měření, jako jsou např.: pozice hrotu pod vzorkem, výpočty analytických 
funkci profilu povrchu vzorku, délka měření a počet opakování měření. Profilometr se 
využívá především pro měření a hodnocení:[35] 
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 Drsnosti 
 Rovinnosti 
 Tvaru a profilu 
 Zjišťování topologie povrchu a tloušťky vrstvy 
 Úbytek materiálu 
Měření probíhá tak, že vzorek, který je umístěn do profilometru se pohybuje a hrot, 
kterým je snímán povrch vzorku je ustálen na místě. Rozlišení profilometrického měření 
se v horizontální rozlišení pohybuje od několika nm až do µm pro vertikální rozlišení je to 
v řádech nm. Pro měření námi připravených tenkých vrstev byl použit profilometr Dektakt 
XT, který je zobrazen na obrázkuObrázek 15. Tento profilometr umožňuje také snímání 
3D vrstev, které probíhá tak, že se hrot elektromechanicky pohybuje nad povrchem 
vzorku. Profilometr se skládá z několika částí: senzorové a měřící hlavy, hrotu, místa pro 
uložení vzorku, skenovací části, boxu a elektroniky [35]. 
 
 
Obrázek 15 Profilometr Bruker Dektak XT 
2.7.2 Skenovací elektronová mikroskopie (SEM) 
Jedná se o metodu, která je nejčastěji používanou pro zobrazení povrchu vzorků. Umožňuje 
snímání suchých vzorků, které jsou kovové nebo pokovené. Skenovací elektronová 
mikroskopie je metoda, která využívá vlnových vlastností elektronu. Z vhodného zdroje je 
zaměřen na vzorek tenký svazek elektronů, tyto elektrony dopadají postupně na vzorek 
a pronikají pod povrch vzorku několik μm. Při srážce se vzorkem dojde k několika procesům. 
Část elektronů je odražena a část absorbována (50−90 %). Paprsek, který se odrazí, se dále 
převádí na obraz a poskytuje nám informaci [37]. 
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Obrázek 16 Schéma SEM mikroskopu [37] 
Každý elektron má vlnové vlastnosti, z kterých nám následně vyplývá schopnost tohoto 
mikroskopu, rozlišit detaily v jednotkách nm. Skenovací elektronový mikroskop pracuje 
za vakua, které je přibližně 10−5 Pa. Umožňuje snímání vzorku bod po bodu. Z každého 
bodu, který elektronový mikroskop sejme, jsou vydávány signály, které nesou informace 
o chemickém a materiálovém složení a také informace o topografii povrchu. Tyto signály jsou 
zprostředkovány sekundárními elektrony, které jsou zachycovány na povrchu fotonásobiče, 
kde dochází k zintenzivnění signálu a následné zpracování v počítači [37]. 
2.7.3 Optická mikroskopie  
Metoda, která je založena na pozorování malých objektů a jejich struktur neviditelných 
pouhým okem, dokáže zvětšit pozorovaný objekt až tisícinásobně. Jeho součástí je optická 
soustava, osvětlovací soustava a mechanické zařízení. Jedná se o velmi rychlou techniku, 
kterou lze využít jako první krok při vyhodnocování vzorků. Novější typy mikroskopů jsou 
propojeny s digitálním fotoaparátem, čímž lze v daném okamžiku získat kvalitní záznam, 
který je poté možno v počítači podrobně analyzovat a získané data nejčastěji uchovat ve 
formě fotek [37]. 
Princip metody je založen na světelných paprscích, které procházejí vzorkem, odrážejí se 
od něj a putují přes optickou soustavu do okuláru. Mikroskop ve své funkci zvětšuje zorný 
úhel, který svírají okrajové paprsky daného předmětu zobrazené na sítnici. Zvětší-li se zorný 
úhel, zvýší se schopnost našeho oka odlišit od sebe dva body. Tyto body jsou od sebe 
rozlišitelné, pokud paprsky těchto bodů dopadající na buňky sítnice, jsou od sebe vzdáleny 
alespoň o velikost jedné buňky sítnice [37]. 
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Obrázek 17 Optický mikroskop[37] 
2.7.4 Elektrická měření − lineární voltametrie 
Vyjadřuje závislost elektrického proudu procházejícím měřeným prvkem elektrického 
obvodu na vkládaném napětí. Při měření voltampérové charakteristiky se na fotoanodu 
a protielektrodu přivádí postupně se zvyšující napětí, které se typicky pro TiO2 fotoanodu 
pohybuje v rozmezí − 0,5 až 2 V, a měří se velikost procházejícího proudu. Voltampérová 
charakteristika elektrických součástek může být ovlivněna jejich citlivostí na různé fyzikální 
podněty, jako jsou teplota, vlhkost, přítomnost plynů, či světlo. Fotoelektrické prvky jsou 
silně ovlivněny procházejícím světelným zářením a jsou využívány jako detektory světelného 
záření. Tyto přístroje v principu přeměňují dopadající záření na elektrický signál, který je poté 
vyhodnocován [38], [39]. 
 
Obrázek 18 Schéma aparatury pro měření V-A charakteristiky ve světelné a temnostní fázi 
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Fotokatalytické vlastnosti vrstev oxidu titaničitého lze využít při konstrukci fotovoltaických 
článků. Voltampérová charakteristika těchto fotovoltaických článků, či diod má 
charakteristickou změnu průběhu „za světla a tmy“. Charakteristika neosvětleného 
fotovoltaického článku se podobá běžným elektrickým prvkům, např. usměrňovací diodě, 
která „propouští elektrický proud pouze jedním směrem“. Při osvětlení dochází k výrazné 
změně tvaru voltampérové charakteristiky, přičemž velikost změny je úměrná intenzitě 
dopadajícího záření a jeho vlnové délce. Charakteristika světelné fáze se liší od neosvětlené 
v tom, že vykazuje proud v závěrném směru a neprochází počátkem [38]. 
2.7.5 Měření fotokatalytické aktivity TiO2 vrstev 
Měření fotokatalytické aktivity vrstev je velmi důležité z důvodu jejich účinnosti. 
Fotokatalytická aktivita námi připravených tenkých vrstev TiO2, se značně liší od počtu 
vrstev a vzniklých pórů. Pro stanovení fotokatalytických aktivit tenkých vrstev existuje 
mnoho metod, které jsou popsány v kapitole2.2.6. Zkoumá se degradace kumarinu jako 
reaktantu a vznik nového produktu, kterým je 7−hydroxykumarin. Sledování intenzity 
fluorescence probíhalo na vláknovém spektometru Red Tide USB650.  
 
Obrázek 19 Vláknový spektrometr Red Tide USB 650, konstrukce spektometru (jak se světlo pohybuje ve 
spektometru)[42] 
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3 Cíl práce  
Cílem této bakalářské práce bylo, prostudovaní současného stavu řešení problematiky 
porézních tenkých vrstev a navržení optimální sol-gelové kompozice, která by tvořila porézní 
strukturu a byla vhodná pro následný piezoelektrický tisk. V experimentální části práce jsem 
se zaměřila na prostudování nejlepšího složení sol-gelové kompozice. Jako substrát pro 
nanášení tenkých vrstev bylo, podle jejich následných zpracování, zvoleno buď 
sodnovápenaté nebo FTO sklo. Vrstvy byly na substráty nanášeny pomocí metody spin 
coating pro rychlejší analýzu a následně materiálovým tiskem, který je vhodný pro tenčí 
vrstvy, které lze přesně a vícevrstevně nanášet. Z připravených vrstev byly vybrány ty, které 
vykazovaly největší porézní struktury. Tyto vrstvy byly následně prostudovány optickými 
a fyzikálně chemickými metodami.   
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4 Experimentální část 
4.1 Použité materiály a přístroje  
4.1.1 Chemikálie 
 Ethanol absolutní, Penta 
 Titan(IV)isopropoxid čistý, Sigma-Aldrich 
 Acetyl-Aceton, Sigma-Aldrich 
 Hexanol - Reachim 
 Diethanolamin, Sigma-Aldrich 
 Polyethylenglykol 1500, Merck spol.s.r.o. 
 Isobutanol, Reachim 
 Kumarin, Sigma-Aldrich 
 Destilovaná voda 
4.1.2 Vybavení laboratoře 
 Magnetická míchačka 
 Automatiká pipeta Lasany 
 Spin-coater 
 Tiskárna- Fujifilm Dimatix 2831 
 Profilometr Bruker Dektak XT 
 Skenovací elektronový mikroskop 
 Pec muflonová elektrická, 3W 
 Optický mikroskop Nikon Elipse E200 
 Vláknový spektrometr Red Tide USB650 UV 
 Křemenná kyveta 4×4×10 cm 
 Žárovka Sylvania Lynx S11W 
 Digitální fotoaparát Nikon D500 
 Optické vlákno  
 Analytické váhy Scaltec, SPB32 
 Laboratorní sklo 
4.1.3 Použitý software 
 Microsoft Office 
 OriginLab pro verze 7.5 
 Lightroom 
 OceanView 
4.2 Příprava roztoků a solů 
4.2.1 Příprava zásobního roztoku kumarinu 
Pro fotokatalytické měření aktivity tenkých vrstev byl připraven roztok kumarínu 
o koncentraci 1×10-4. Navážka kumarinu byla vypočítána na  0,014 6 g, tato navážka byla 
rozpuštěná v menším množství destilované vody a potom byla míchána na magnetické 
míchačce po dobu  24 hodin, aby došlo k úplnému rozpuštění kumarinu. Takto připravený 
roztok byl kvantitativně převeden do odměrné baňky o objemu 1000,00 ml doplněn 
destilovanou vodou po rysku a promíchán. 
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4.2.2 Příprava zásobního roztoku 7−hyroxykumarinu 
Zásobní roztok 7−hydroxykumarinu byl připraven o koncentraci 1×10-4. Navážka byla 
vypočítána na 0,0145 g následně byla rozpuštěna v destilované vodě a kvantitativně 
přenesena do odměrné baňky o objemu 1000,00 ml. Odměrná baňka byla doplněna 
destilovanou vodou po rysku a následně promíchána. 
4.2.3 Příprava zásobního solu TiO2  
Byl připraven výchozí sol M10 dle následujícího postupu, jehož složení je zobrazeno (viz. 
Tabulka 2). Do kádinky bylo napipetováno 10,3 ml TTIP a poté byla umístěna na 
magnetickou míchačku. V druhé kádince se smícháno 20 ml isobutanolu s 3,8 acetyl-acetonu 
a tato směs byla nalita do byrety a za stálého míchání po kapkách pomalu přikapávána do 
kádinky obsahující TTIP. Do vzniklého roztoku byl po kapkách přikapáván roztok 22,5 ml 
absolutního ethanolu s 0,686 ml destilované vody. Připravený sol byl skladován ve skleněné 
láhvi při laboratorní teplotě. 
Tabulka 2 Složení solu M10 
M10 
Isobutanol 20 ml 
Acetyl-aceton 3,8 ml 
TTIP 10,3 ml = 9,88 g = 0,035 molu 
Ethanol 22,5 ml 
Voda 0,686 ml 
 
4.2.4 Příprava solu pro nanášení tenkých vrstev 
Připravený zásobní sol byl pro další použití dále upravován, kdy do vialky obsahující 
zásobní sol M10 byl přidán hexanol, který slouží jako rozpouštědlo. Dále byl přidán 
polyethylenglykol 1500, který společně s TTIP obsaženým v zásobním roztoku vytváří 3D 
síť. Diethylamin ve směsi snižuje vysokou reaktivitu titanu a umožňuje tak vytvořit výše 
zmíněnou 3D síť. V nepřítomnosti diethylaminu by vysoká reaktivita titanu zapříčinila vznik 
pouze anorganické sítě titanu a nevznikla by požadovaná porézní struktura. 
4.2.5 Příprava solu pro studium vlivu acetyl-acetonu na vlastnosti solu 
Vliv acetyl-acetonu byl studován za pomocí série vzorků obsahující postupně se zvyšující 
množství Ac-Ac, který zde byl přidáván nad rámec původní receptury solu M10. Jednotlivé 
vzorky byly připraveny dle následující tabulky (Tabulka 3).  
Tabulka 3 Složení vzorků pro studium vlivu Ac-Ac 
Vialka M10 [ml] Hexanol [ml] PEG 1500 [ml] DEA [ml] Ac-Ac [ml] 
E32 − 2A0 4 2 0,2 0,2 0 
E32 – 2A01 4 2 0,2 0,2 0,1 
E32 – 2A02 4 2 0,2 0,2 0,2 
E32 − 2A03 4 2 0,2 0,2 0,3 
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4.2.6 Příprava solu pro studium vlivu poměru DEA a PEG 1500 na vlastnosti 
solu 
Připravený zásobní sol byl pro další použití dále upravován, kdy do vialky obsahující 
zásobní sol M10 byl přidán hexanol, který slouží jako rozpouštědlo. Dále byl přidán 
polyethylenglykol 1500, který společně s TTIP obsaženým v zásobním roztoku vytváří 3D 
síť. Diethylamin ve směsi snižuje vysokou reaktivitu titanu a umožňuje tak vytvořit výše 
zmíněnou 3D síť. V nepřítomnosti diethylaminu by vysoká reaktivita titanu zapříčinila vznik 
pouze anorganické sítě titanu a nevznikla by požadovaná porézní struktura. 
Vliv množství přidaného DEA a PEG 1500 byl studován na základě série vzorků 
připravených dle maticového systému. (Tabulka 4). Celkem bylo připraveno 25 vzorků 
s proměnlivým množstvím DEA a PEG 1500. Všechny série vzorků obsahovaly 2 ml 
zásobního solu M10 a 1 ml hexanolu. Množství DEA a PEG 1500 se postupně zvyšovalo 
od 0 do 0,2 ml. 
Tabulka 4 Studium vlivu poměru DEA a PEG 1500 
 
 
4.3 Nanášení tenkých vrstev 
4.3.1 Příprava substrátu pro nanášení tenkých vstev 
Pro nanášení vrstev připraveného solu byla v první fázi použita sodnovápenná sklíčka 
o rozměrec 76×26×1 mm. Tyto sklíčka byla nařezána na tři části z důvodu zmenšení jejich 
velikosti aby bylo možno nanést tenkou disperzní vrstvu pomocí metody spin-coatingu. Skla 
byla po nařezání vyčištěna v ultrazvukové lázni od drobných střepů a prachu. Prováděná 
měření nevyžadovala další úpravu povrchu sklíčka. V druhé fázi byla použita FTO sklíčka, 
které díky jejích vlastnostem umožňují analýzy skenovací elektronovou mikroskopií. FTO 
sklíčka byly rozlomeny na dvě poloviny a použita pro SEM analýzu, a druhá pro analýzu 
profilů. FTO skla byla připravena stejným postupem jako skla sodnovápenatá. V druhé fázi 
byla vrstva TiO2 nanášena pomocí materiálového tisku na tiskárně Dimatix. Skla byla pouze 
vyčištěna v ultrazvukové lázni od nečistot, jelikož materiálový tisk nevyžaduje použití malého 
substrátu, sodnovápenatá ani FTO skla se nemusela lámat. 
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Zvyšující se objem PEG 1500 
ml PEG 1500 PEG 1500 PEG 1500 PEG 1500 PEG 1500 
DEA = 0 0 0,05 0,100 0,150 0,200 
DEA = 0,050 0 0,05 0,100 0,150 0,200 
DEA = 0,100 0 0,05 0,100 0,150 0,200 
DEA = 0,150 0 0,05 0,100 0,150 0,200 
DEA = 0,200 0 0,05 0,100 0,150 0,200 
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4.3.2 Nanášení tenké vrstvy metodou spin−coatingu 
Připravené podložní sklíčko bylo upevněno do držáku přístroje. Následně bylo 
naneseno 0,2 μl připraveného solu a spin coater byl roztočen při prvních nižších otáčkách 
a druhých vyšších otáčkách, rotací nám vznikla rovnoměrná disperzní vrstva. Která byla poté 
vysušena při 45°C na hot plate. Takto připravené vzorky byly následně vytvrzovány při 
450°C po dobu 120 min v odporové peci, ochlazeny a studovány optickým mikroskopem, 
profilometrem a skenovacím elektronovým mikroskopem. Nanášení vrstev pomocí metody 
spin-coating je rychlejší, než za použití materiálového tisku. Tuto metodu jsme zvolili pro 
první a druhou sérii vzorků. 
4.3.3 Nanesení vzorků pomocí materiálového tisku 
Inkoustová cartridge byla naplněna pomocí injekční stříkačky předem připraveným 
solem o zvolené koncentraci PEG 1500 a DEA a následně vložena do materiálové tiskárny 
Dimatix. Byla zkontrolována smáčivost všech trysek a poté zvolen příslušný program pro tisk. 
Pro první sérii vzorků byla nastavena teplota vyhřívané desky tiskárny na 45°C z důvodu 
rychlejšího odpaření rozpouštědla. Na sklíčko bylo natisknuto pět polí, přičemž se množství 
natištěných vrstev zvyšovalo od 1 až k 5 vrstvám. Jednalo se o tisk ,,mokrá do vysušené“. Při 
další sérii vzorků byl přidán mezikrok, kdy natištěná vrstva byla zapečena na hot plate 
při 200°C a poté na ní byla natištěna další vrstva. Obě série vzorků byly tištěny jak na 
klasická křemičitá skla tak i na FTO skla.  
 
Obrázek 20 Záznam stroboskopické kamery tiskárny Dimatix umožnující precizní kontrolu práce jednotlivých 
inkjetových trysek a tvaru vznikajících kapek[40] 
4.4 Metody měření charakteru připravených tenkých vrstev 
4.4.1 Měření voltampérových charakteristik 
Pro měření voltampérových charakteristik byl použit sol vykazující nejlepší porézní 
vlastnosti. Ten byl následně natištěn na FTO skla. Do vodivé vrstvy FTO skla byla vyryta 
rýha pomocí diamantového hrotu a tím vznikly dvě oddělené elektrody. Fotoanody byly 
natištěny pomocí injektové tiskárny Fujifilm Dimatix 2831. Vzdálenost mezi kapkami byla 
zvolena 30 µm. Na FTO sklo byla vytištěna kruhová fotoanoda o ploše 1 cm2. Tímto 
postupem bylo vytvořeno 5 elektrod. Tloušťky vrstev připravených elektrod se pohybovaly od 
od 1 do 5 vrstev, tyto vrstvy vznikly přetištěním jedné vrstvy na druhou. Deska tiskárny byla 
vyhřívána na 45°C tudíž se jednalo o tisk „mokrá do vysušené“. Takto připravené elektrody 
byly vypáleny v odporové peci při teplotě 450°C po dobu 150 min. V rámci měření 
voltampérové charakteristiky byly měřeny TiO2 elektrody a to za světla a tmy. 
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Obrázek 21 Natištěná elektroda pro V-A charakteristiku 
Voltamperometrická a chronoamperometrická měření byla prováděna v aparatuře 
zobrazené na obrázkuObrázek 18. Zdrojem UV záření je fluorescenční zářivka instalovaná v 
horizontálně posuvném pouzdře. Před zářivkou je držák s kyvetou, která obsahuje elektrolyt, 
jehož promíchávání zajišťuje magnetické míchadlo umístěné pod kyvetovým držákem. 
Vzorek je opatrně uchycen do patice s odpruženými kontakty (Obrázek 22). Poté je 
radiometrem změřena intenzita UV záření. Vzorek je následně umístěn do kyvety 
s elektrolytem a nastavena vzdálenost mezi zdrojem záření a kyvetou tak, aby intenzita záření 
se pohybovala v rozmezí 315 až 400 W/m2. Nakonec byl zvolen příslušný program a měření 
spuštěno. 
¨ 
Obrázek 22 Detail uchycení fotoelektrody do patice 
4.4.2 Profilometrická měření 
Pro profilometrická měření byla použita sodnovápenná skla, na které byly deponovány 
vrstvy TiO2 v rozmezí od jedné do pěti vrstev. Při nanášení vrstev pomocí metody spin 
coating byla část substrátu překryta páskou, aby byla vidět změna v povrchu drsnosti čistého 
substrátu a následné porézní strukury deponované tenké vrstvy. Páska byla po nanesení vrstvy 
a jejím následném usušení odtržena. Při analýze tištěných vzorků nebyla páska potřeba, 
vzhledem k tomu, že tištěné vrstvy byly od sebe vzdáleny, jak je vidět na obrázku Obrázek 
23. Samotné měření spočívalo v umístění připraveného vzorku do přístroje, což je vyobrazeno 
na obrázku (Obrázek 23). 
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Obrázek 23 Detail uchycení vzorku v profilometru 
Následně byl spuštěn příslušný program Vision 64, v kterém byly nastaveny tyto 
parametry pro měření: 
Tabulka 5 Parametry měření nastavení profilometru 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Po spuštění programu a uchycení vzorku byl nastaven hrot profilometru, tak aby začátek 
měření byl na čistém substrátu a následně přejížděl po deponované vrstvě a byl snímán její 
profil. 
4.4.3 Měření fotokatalytické aktivity připravených vrstev 
Pro měření fotokatalytické aktivity byl použit vzorek, který obsahoval 10ml zásobního 
roztoku M10 a 0,1 ml DEA a PEG 1500. Vzorek byl nanesen pomocí materiálového tisku 
na sodnovápenaté sklo a to ve dvou vrstvách, které vykazovaly nejlepší elektrochemické 
vlastnosti. Jako srovnávací vzorek byl použit vzorek z práce[41], který obsahoval neporézní 
TiO2, nanesený pomocí materiálové tiskárny a to ve dvou vrstvách a čisté sodnovápenaté 
sklo. 
Parametry měření: 
Scan type Standart 
Range  6,5 μm 
Profile Hills 
Stylus forces  5 
Stylus type  12,5 
Lengh 2000 μm 
Duration  10 s 
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Obrázek 24 Připravené vzorky pro měření fotokatalytické aktivity-z leva : porézní TiO2, neporézní TiO2 připravený 
[41] a klasické sodnovápenaté sklo  
Měření fotokatalytické aktivity probíhalo pomocí rozkladu kumarinu 
na 7−hydoxykumarin. Pokus byl prováděn v křemenné kyvetě o rozměrech 4×4×1 cm, UV 
lampa Sylvania Lynx 11W Blacklight, magnetické míchadlo a vláknový spektrometr 
RedTide USB650 UV. Byla sledována koncentrace vznikajícího 7OHC, pomocí měření 
intenzity fluorescence. Kyveta byla naplněna 14 ml kumarinu o koncentraci 1∙10−4, poté do ní 
bylo vhozeno míchadlo a umístil se vzorek. Intenzita fluorescence byla měřena 
po dobu 120 minut při 450 nm. Výsledná koncentrace vznikajícího 7OHC byla vypočítána 
pomocí kalibrace. 
 
Obrázek 25 Schéma aparatury pro měření fotokatalytické aktivity připravených vrstev (vpravo), vlevo fluoreskující 
roztok 7−hyroxykumarinu 
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5 Výsledky a diskuze: 
5.1 Vliv Acetyl−Acetonu na pórézní strukturu vrstvy TiO2 
V první sérii vzorků byl zkoumán vliv Ac-Ac na porézní strukturu připravených tenkých 
vrstev TiO2. Vzhledem k tomu, že se množství Ac-Ac již přidává do zásobního solu jako 
chelatační činidlo pro zajištění jeho stability. Bylo zjištěno, že s rostoucím nebo snižujícím se 
množstvím Ac-Ac přidávaného nad rámec původního složení se struktura deponované vrstvy 
nijak nemění a tudíž není ovlivněn vznik porézní struktury (Tabulka 6). Vzorky byly 
nanášeny pomocí spin-coatingu a následně sušeny na vyhřívací desce, kde bylo zjištěno, že 
při teplotě kolem 60°C dochází k příliš rychlému odpaření rozpouštědla a tím se porézní 
struktura nestihne vyvinout, tudíž byla teplota snížena na 45°C. Tato série vzorků byla 
vyhodnocována pomocí optického mikroskopu. 
Tabulka 6 Struktury filmu s rozdílným množstvím Ac-Ac 
Ac-Ac = 0 Ac-Ac = 0,1 Ac-Ac = 0,2 Ac-Ac = 0,3 
    
 
5.2 Vliv poměru DEA a PEG 1500 na porézní strukturu 
V další sérii vzorků byl studován vliv množství a poměru DEA a PEG 1500 na tvorbu 
disperzní pórovité struktury. Obě sloučeniny napomáhají vzniknout porézní struktuře a jsou 
na sobě závislé PEG 1500, který je do roztoku přidáván za účelem vytvoření 
organicko−anorganické struktury (sítě). Zatímco DEA snižuje velkou reaktivitu TTIP, a tím 
napomáhá zlepšit porézní strukturu vzniklého solu. V nepřítomnosti DEA by vysoká 
reaktivita TTIP zapříčinila vznik anorganické sítě TiO2 a tím by zanikala porézní struktura. 
V experimentu bylo zjištěno, že obě látky jsou na sobě závislé, a jedna bez druhé nevytváří 
porézní strukturu. V roztoku, který obsahoval 0 μl DEA a 0 μl PEG 1500 nedocházelo 
k tvorbě žádné porézní struktury. Pórovitou strukturu bylo možné pozorovat až při vzorku 
obsahující 100 μl PEG 1500 a 100 μl DEA. Ze série, která obsahovala 25 vzorků 
s proměnlivým množstvím DEA a PEG 1500, bylo po vyhodnocení na optickém mikroskopu 
vybráno devět vzorků s množstvím DEA a PEG 1500 100, 150 a 200 μl. Tyto vzorky byly 
dále podrobně studovány na profilometru a skenovacím elektronovém mikroskopu. 
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Obrázek 26 Snímky z optického mikroskopu − ukázka vzorků, které netvořily pórovitou strukturu 
 
 
Obrázek 27 Snímky z optického mikroskopu − devět vzorků, které vykazovaly nejlepší vlastnosti 
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5.3 Vliv stárnutí solu na vznik porézní struktury 
Dle snímků ze SEM bylo zjištěno, že nově připravený roztok vykazuje výrazně větší 
hustotu pórů oproti starému, u kterého jsou póry rozmístěny v ,,ostrůvcích“. 
 
Obrázek 28 SEM snímky devíti vzorků vykazujících nejlepší vlastnosti pod optickým mikroskopem 
Zároveň byl na skenovacím elektronovém mikroskopu snímán řez pórovitou strukturou, 
který ukazuje, že povrch nově připraveného roztoku je obsypán více póry, ale póry nejsou 
po celé tloušťce vrstvy. Oproti tomu, starý vzorek má na svém povrchu ostrovy pórů, které 
jsou po celé tloušťce filmu a tudíž je jeho povrch daleko větší. Zároveň byla změřena 
tloušťka vrstev, která se pohybovala u staré vrstvy kolem 1,80 μm a u nové cca 1,75 μm. 
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Obrázek 29 Snímky ze SEM, starého a nově připraveného roztoku s obsahem 0,1μl DEA a 0,1μl PEG. 
 
Obrázek 30 Snímky ze SEM, řez vrstvou starého vzorku 
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Obrázek 31 Snímky ze SEM, řez vrstvou nového vzorku 
5.4 Profilometrická měření 
Na vzorcích, které tvořily porézní strukturu, byla provedena měření jejich drsnosti 
na hrotovém profilometru. Na následujícím grafu (Obrázek 32) je zobrazeno profilometrické 
měření vzorku, který na základě optického a SEM mikroskopu tvořil nejlépe porézní strukturu 
(vzorek, obsahující 2 ml zásobního solu M10 a 1 ml hexanolu, 100 μl DEA 
a 100 μl PEG 1500). Skok, který, je vyobrazen na grafu, je způsoben přechodem z čirého 
substrátu na vrstvu naneseného porézního TiO2. Následně je zobrazena drsnot porézní 
struktury TiO2. Dále na základě grafu může potvrdit tloušťku připravené vrstvy, která byla 
zjištěna pomocí SEM. Vzhledem k tomu, že jehla profilometru, která přejíždí po povrchu 
vzorku tenké vrstvy TiO2 je mnohonásobně větší než je velikost jednotlivých pórů, nemůžeme 
touto metodou určit jejich přesnou velikost. Šum, který vzniká při měření je způsoben 
omezenou špičatostí jehly profilometru, která přejíždí po povrchu vzorku a zároveň tento šum 
odpovídá drsnosti povrchu tenké vrstvy. 
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Obrázek 32 Graf z profilometrického měření vrstva TiO2 
5.5 Fotoelektrochemické vlastnosti 
Na následujícím obrázku jsou srovnány voltampérové křivky fotoelektrod obsahujících 
1 až 5 vrstev natištěného solu. Z grafů vyplývá, že při měření v osvětlené fázi prochází 
systémem větší proud, než v temné fázi. Je to dáno příspěvkem fotoproudu, který 
je generován natištěnou vrstvou TiO2. Dále lze z grafů vidět, že při použití jednovrstevné 
fotoelektrody prochází část neabsorbovaného záření vrstvou na FTO sklo a není dále využita. 
Při osvitu elektrody TiO2 se uplatňuje vlastní stínící efekt natištěné vrstvy. Elektrony jsou 
generované ve svrchní vrstvě a následně dochází k jejich transportu k protielektrodě. Pokud je 
vrstva příliš tlustá dochází ke ztrátám takto generovaných elektronů a v neposlední řadě také 
k zeslabení intenzity dopadajícího záření ve spodních vrstvách fotoelektrody. 
Na základě tohoto, lze usoudit, že nejlepší vlastnosti má fotoelektroda obsahující 2 vrstvy 
natištěného TiO2. Tato elektroda je schopna využít maxima dopadajícího záření, a zároveň její 
malá tloušťka minimalizuje ztráty způsobené transportem elektronů k vodivé podložce, díky 
tomu, že elektrony jsou generovány v celém profilu vrstvy. Oproti tomu u vzorku, který 
obsahoval 5 natištěných vrstev TiO2 dochází k dramatickému poklesu intenzity, což je 
způsobeno jednak transportem elektronů. Kdy jsou elektrony generovány pouze ve svrchních 
vrstvách a také z důvodu velkého praskání vrstvy kvůli její tloušťce. Na následujících grafech 
(vlevo) je vyobrazen tvar voltampérové křivky ve světelné (červená křivka) a temnostní fázi 
(černá křivka). Grafy (vpravo) jsou choppované a jejich horní a dolní část kopíruje 
voltamperometrické křivky. 
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Obrázek 33 Grafy voltampérové charakteristiky v závislosti na tloušťce natištěných vrstev vlevo, vpravo jsou 
choppované křivky  
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Obrázek 34 Grafy voltampérové charakteristiky v závislosti na tloušťce natištěných vrstev vlevo, vpravo jsou 
choppované křivky  
5.6 Fotokatalytická aktivita připravených vrstev 
5.6.1 Sestrojení kalibrační křivky 
Pro výpočet vznikající koncentrace 7−hyroxykumarinu byla sestrojena kalibrační 
křivka (Obrázek 35). Tato kalibrační křivka byla sestrojená jako průměr intenzity 
fluorescence na koncentraci 7-hydroxykumarinu, při vlnové délce 460 nm. S použitím 
sestrojené kalibrační křivky byla vypočítána koncentrace vznikajícího 7OHC a to pomocí 
rovnice (17). 
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Obrázek 35 Kalibrační křivka pro 7-hydroxykumarin  
𝑐7𝑂𝐻𝐶 =
𝐼𝑓𝑙𝑢𝑜𝑟𝑒𝑠𝑐𝑒𝑛𝑐𝑒
405165730.9
 (17) 
5.6.2 Fotoaktivita vrstev TiO2 
K testování fotokatalytické aktivity připravených tenkých vrstev TiO2 byla použita 
metoda, při níž dochází k reakci kumarinu s hydroxylovým radikálem za vzniku 
7−hydroxykumarin (7OHC). Koncentrace 7OHC, který zde vzniká, byla sledována měřením 
jeho fluorescence a to po dobu 120 min, přičemž každé měření bylo opakováno třikrát. Pro 
porovnání účinnosti námi připraveného a natištěného porézního TiO2, který obsahoval dvě 
vrstvy, bylo jako srovnávací reference použito čisté sodnovápenaté sklo a sklo s neporézní 
strukturou TiO2 o stejné tloušťce (Catalysis Today 2010). 
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Obrázek 36 Graf popisující závislost vzniku 7-hydroxykumainu na čase 
ObrázekObrázek 36 ukazuje závislost intenzity fluorescence vznikajícího 7OHC na čase. 
Je zde vidět lineární nárůst intenzity, který se po 20−30 min. ustálí. Ustálení, které zde 
můžeme pozorovat je způsobeno ustanovením rovnováhy mezi vznikajícím produktem 
(7OHC) a zanikajícím kumarinem. Určité množství 7OHC vzniká i v přítomnosti pouze 
samotného UV záření. Pokud, by došlo k úplnému odbourání zdrojového kumarinu byl, by 
pozorován pokles intenzity fluorescence. 
Pomocí lineární regrese získaných dat v rozmezí 0−20 min byla vypočítána počáteční 
rychlost reakce vzniku 7OHC, která je přímo úměrná fotokatalytické aktivitě daného 
fotokatalyzátoru. Na grafu (viz. Obrázek 37) je zobrazena počáteční rychlost 
vzniku 7−hydroxykumarinu v závislosti na čase, která je proložena rovnicí regrese. Počáteční 
rychlost vzniku 7OHC jsou vyobrazeny v tabulceTabulka 7. 
 
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
0
5
10
15
20
25
30
In
te
n
z
it
a
 f
lu
o
re
s
c
e
n
c
e
 (
a
.u
)
čas (s)
 porézní TiO2
 neporézní TiO2
 sklo
 
 
   
43 
 
 
Obrázek 37 Závislost koncentrace vznikajícího 7-hydroxykumarinu na čase 
Tabulka 7 Počáteční rychlost vzniku 7OHC (mol∙l−1∙min−1) a průměr rychlostních konstatnt z celého 
experimentu 
 
 
Počáteční rychlost (mol∙l−1∙min−1) 
Rychlostní konstanty z  
celého experimentu 
 1.měření 2.měření 3.měření Průměr Průměr k1 Průměr k2 
Čisté sklo 5,298∙10−12 5,607∙10−12 5,048∙10−12 5,317∙10−12 4,680∙10−11 6,470∙10−4 
Neporézní 
TiO2 
1,812∙10−11 1,092∙10−11 1,258∙10−11 1,387∙10−11 1,050∙10−11 2,070∙10−4 
Porézní 
TiO2 
2,822∙10−11 3,020∙10−11 4,203∙10−11 3.348∙10−11 4,090∙10−8 2,200∙10−3 
 
Dále byly data, která byla získána pro celý experiment proložena fitovací přímkou, 
která byla získána pomocí programu OriginLab, výsledný graf proložený fitovací přímkou je 
zobrazen na obrázkuObrázek 38. Díky tomu jsme získali rychlostní konstanty k1 a k2, které 
byly získány pomocí fitování a jsou charakteristické pro daný systém námi připravených 
tenkých vrstev TiO2. Tyto konstanty byly dále zprůměrovány a jsou zobrazeny v tabulce 
Tabulka 7. Fitování je statisticky nejčistější postup pro určení charakteru kinetické analýzy. 
Inspirovala jsem se fitovacím modelem, který je zmíněn v kapitole 2.2.6.[11] 
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Obrázek 38 Graf modelové křivky experimentálních dat závislosti vzniku koncentrace 7-hydroxykumarinu na čase 
proložené fitovací křivkou 
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6 Závěr  
Na základě experimentální práce bylo zjištěno, že acetyl-aceton, který se přidává nad rámec 
původní receptury, už nemá žádný vliv na vznikající porézní strukturu tenké vrstvy TiO2. 
Tudíž nebyl při dalších experimentech přidáván do připraveného solu M10. Dále bylo 
zjištěno, že porézní struktura je závislá na množství přidaného diethylamin 
a polyethylenglykolu 1500. Tyto dvě činidla spolu dohromady potlačují reaktivitu samotného 
TTIP, který sám o sobě porézní strukturu tvoří, ale vzhledem k jeho vysoké reaktivitě dochází 
k jejímu rozpadu. Avšak pokud bylo do solu přidáváno příliš velké množství DEA 
i PEG1500, porézní struktura se rozpadala, a v opačném případě nedocházelo ke vzniku žádné 
porézní struktury. Z řady experimentů uskutečněných pro zjištění správného poměru množství 
DEA a PEG 1500 se ukázalo, že nejlepší porézní struktura byla tvořena solem, který 
obsahoval: 2 ml zásobního roztoku M10, 0,1 ml hexanolu, 0,1 ml DEA a 0,1 ml PEG 1500.  
Tento sol vykazoval nejpravidelnější a velmi transparentní tenkou vrstvu, jejíž tloušťka 
se pohybovala kolem 1,75 µm. U tohoto solu bylo studováno také stáří, kdy první sol byl 
namíchán o dva týdny dříve než druhý. Na základě skenovacího elektronového mikroskopu 
bylo zjištěno, že vzorek, který byl ponechán dva týdny ve tmě, vykazoval větší pravidelnost 
pórů oproti nově namíchanému solu, ale vrstva nebyla natolik transparentní jako u vzorku 
nového. V následném elektrochemickém měření bylo zjištěno, že nejlepších fotoelektrických 
vlastností dosahovala fotoelektroda obsahující 2 vrstvy natištěného solu. Elektrony jsou 
generovány ve svrchní vrstvě tudíž u vzorku, který obsahoval pouze jednu vrstvu, docházelo 
k prostupu neabsorbovaného záření vrstvou až na substrát a záření nebylo dále využito.  
S počtem vrstev docházelo ke snižování maxima generovaného fotoproudu, což je 
zapříčiněno jak transportem generovaných elektronů ze svrchní vrstvy k protielektrodě, tak 
také tím, že při nanesení více vrstev docházelo k jejich praskání vlivem jejich tloušťky. 
Elektroda obsahující dvě vrstvy byla na základě tohoto měření vybrána také pro test 
fotokatalytické účinnosti, kdy jsme porovnávaly vzorek, který obsahoval stejný počet 
vrstev, ale nebyla u něj vyvinuta porézní struktura a obyčejné sodnovápenaté sklo jako 
referenci. Ukázalo se, že vybraná elektroda obsahující porézní TiO2 má až o 55% větší 
fotokatalytickou aktivitu oproti neporéznímu TiO2. 
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8 Seznam použitých zkratek: 
vb  valenční pás 
cb  vodivostní pás 
Ebg  šířka zakázaného pásu 
e−  elektron 
h+  díra 
D  donor 
A  akceptor 
UV  ultrafialové záření 
OH∙  hydroxylový radikál 
PEG 1500  polyethylenglykol 
DEA   diethanolamin 
AcAc   acetylaceton 
TTIP   titan tetraisopropoxid 
SEM   skenovací elektronová mikroskopie 
MB   methylenová modř 
7OHC    7−hydroxykumarin 
FTO sklo    vodivé sklo obsahující vrstvu oxidu cíničitého dopovaného fluorem 
UV−VIS  ultrafialové−viditelné záření 
A  absorbance 
c   koncentrace 
λ   vlnová délka 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
